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Beschrclbung 

Die Erfindung betriffi neue Vefbundmembranen. Verlahren 2u ihrer Hersiollung und ihre Verwondung 
2ur Abtrennung von gegebenentalis mit Niederalkylresten. Hydroxyi, Ghior oder Brom substituierten Benzo- 
b len aus ihren Gemischen mil aliphatischen und/oder cycloaiiphatischen KohlenwasserloHen, Alkoholen. 
. Etliern. KBtuimn und/udnr CdrbunsauruBSlBrn odur aus AbwassBf. 

Membranen konnen /iir Trennung von Stoffyernischan riurch Permeation oingaseUI wBrdan. Hieftoei 
kann beispielsweise so vorgegangen weiden. daiJ eU\ Slolfgernisch in flussryer Phase (Feed-L6sung) an 
eittti Seitu dur Mumbran hurangeruiirl wird und ein Sluff daraus. einu bestiiMintu Qriippe van Slulfun daraus 
10 ocinf oin Gnmisch. wntchos an rioni oinnn SInlf odor an dor hnsltrninton Gruppn vein Slotfnn afigorninhorl 
ist. an der anderen Seite der Membran ebenfalls flussig enlnonnmen wUd (Permeation im engeien Sinne) 
Der durch die Membran hindurchgetretene und an der anderen Seite wleder autgefangene Stoff oder das 
I boschriobeno Stoltgomisch wird Pormoal gonannt. Man kann jodocti boispiolswoiso auch so vorgohon. da/3 
das Feed in flussigcr oder gasffirmigcr Fomi. bcvorzugt in flUssigcr Form, an die eine Seite der Membran 
75 herangebracht wird und das Pormeat aul dor anderen Seite in damptformiger Form entnommon und danach 
kondensiort wird (Pervaporation). 

Solche Permeationsvorgange sind wertvolle Erganzungen zu anderen Verlahren der Stofftrennung. wie 
dor Dostillation odor dor Absorption, tnsbosondoro boi dor Tronnung azootrop siodondor Stoffgomischo 
kann die Permeation, spczicll die Pcrvoporalion, wertvolle Dicnstc Icistcn. 
20 Es hat bisher viele Versuche gegeben. Membranen aus verschiedenen Polyrnermaterialien einzelnen 
speziollen Zweckon anzupasson. So ist aus US-A-2.053.502 bokannt, aus oinom azootropon 
Bcnzol/Mcthanol-Gcmisch mit Hilfc cincr nicht porbscn plaslischcn Membran ous Polyethylene Benzol im 
Permeat anzureichern und dadurch weitgahend abzulrennen. Femer isl aus US-A-3.77B.970 bekannt, die 
beiden aromaltschen Verbindungen Styrol und Ethylbenzol mil Hilfe einer Membran aus bestimmten 
25 Polyurelhanelastomeron so zu trennen, daJ3 Styrol im Pormeat angoreichorl wird. Aus L)fc-C-26 27 629 ist 
fernor bekannt, mil Hillo von Polyurottianmombranon Benzol und Alkylbonzolo von aiiphatischon Kohlonwas- 
serstoffen, cycloaiiphatischen Kohlenwasserstoften. Alkoholen, Ethern und Carbonsaureestem abzulrennen. 

Es wurdo nun Uborraschond gofundon, dafl man mil dor im tolgondon boschriobonon Vorbundmombran 
dio Abtrennung von gogGbononfalls mit Niodoralkylroslon. Hydroxyi. Chlor odor Brom substituierten Bonzo- 
'jo len aus iluen Gdrnlschun mit aliptiatlschun und/oduf uycluallphatlschun Kuhlunw^BKorsuWIon. Alkohlon, 
Ethorn, Ketonun uncJ/odor Caibonsauroosluni udor uus Abwussor gogunUbui Out) In DE-C-2G 2V G20 
beschriebenen Polyurethanmembranen wesentlich verbessern kann. wobei diese verbesserten Trennelfekle 
insbesondere im Berelch von Gemischen mit niedrigern Aiomalengehalt deullich werden, 
Dio Erfindung betriffi daher Verbundmembranen, bestehend aus 
36 i) einer makroporosen, Fullstoff enthaltenden Membran aus mindcstens zwei in Losung unverlraglichen 
Polymeren und 

ii) einar aul i) angabrachten poranfraian Polyuralhan(PU)membran. 
Die makroporose Membran nach i) beslehl aus mindestens zwei Polymeren. die in Losung unvertrag- 
lich sind. d.h.. in einar gemeinsamen L5sung zur Phasenirennung fuhran. Naheres Ober antmischende. 
40 unvertragliche Polymorsystomo isl dor Monographio Paul J. Flory, Principles of Polymer Chomistry. Ithaca, 
N,Y., (1953). zu ontnohmon. Ourch Eindispergioren von unliislichon FUllstolfen in dioso instabile Mischung 
wird dieso in oino stabile homogono Oisporsion UborgofUhrt. Dioso Disporeion wircJ dann aJc Gio0IOtur>g aul 
eIne Unterlage aufgelragen. Durch eIne Fatlungskoagulalion. euch Phasenlnversion genannt. wird bus dleser 
Gie/)losung die makroporose. FUllstoff enthaltende Membran nach i) hergestellt. Diese Technologie der 
45 Phasenlnversion isl bekannt, beispielsweise aus H. Stralhmann, Trennungen von molekularen Mischungon 
mit Hilfe synlhetischer Membranen, Sleinkopf-Verlag, Darmstadt (1979) und D. R. Lloyds, Malerials Science 
of Synlhelic Membranes. ACS Symp. Ser. 269, Washington D.C. (1985). 

In diosen Schriflen sind cujch die typischen Membranslrukturen beschrioben, dio bei der Faltungskoagu- 
lation crhaltcn wcrdcn. Es handcit sich slots um asymmclrischc Mcmbranstrukturcn mil cincr dichtcrcn 
50 Polymerhaul an der MembranoberflScho und hoheron Porosiiaten im Membraninneren. Dio Porenstruktur 
kann jo nach Rozoplur dor GiofllGsung fingorartig odor schaumariig soin. Durch dio Ausbildung dor 
dichloron Polymorhaul on dor Mombronobortiacho sind dio Porondurchmoscor dor konvonlionollon Mom- 
branon boschrfinkt und Uborschroiton in dor Rogol Worto von olwa BOO um nicht. 

Bei der Herstellung von FSIIungBkoaguIaiionsmembranen konventionellor An geht man von homogenen 
66 Polymergie0l5sungen aus, da anBonslen instabilo Membranen erhalton wurdon. Aus dlesom Grund entste* 
hen lypische MembrangieOK^sungen aus einem Polymer und einem LOsungsmlttel bzw. LOsungsmlllelge- 
misch (beispielsweise Polyamid in Dimelhylacetamid oder Celluloseacetal in Aceton/Formamid). 

Es hat schon Versuche gegeben, durch spezielle Rezopluran der Polymergie^ldsungen Membranen mit 
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orhfihton Pormoabilitaton horzustollon. So sind in Chora, Pro. Hos. Dev. 22 (1983). 320-326 odor in DE-A-31 
49 976 Membranen bcschrieben. 2u dcrcn Hcrstellung PolymcrgicfliSsungen cingesctzt wurden. die 
wassorlSsliche Polymere wie Polyvinylpyrrolldon enthalten. die bol dor Koagulatlon In Wassor herausgolosi 
warden und dadurch zu vergrb/lerten Poren fOhren. Es sind auch Membranen aus Polymergerr^ischen 

b beschrieben worden. Die Rezepluren der enlsprechenden GieOlosungen sind jedoch so aulgebaut. dafl 
au(yrur)d dur LosltchkuitiiparaiTiulur hufrKtyenu PulyntBrtosunyun Hrtialtun wurduri. BBlbpiulswuisu wurden in 
EP 66 408 Membranen aus einem Geniisch von Celluloseacelal und Polymetliylmethacrylal beschrieben, 
die gegenuber deri konvenlionellen Membranen aus einem Polymer eihohte Permeabilitaten aufweisen. 
Man ist hierbei jedodi aul PoIyinerkonibinalionHn mil aliiHiclien I 6slichkoilsparair»elefit sowie aul besliinni- 

10 te. sehr enge Mischungsverhaltnisso angewieson. 

Uberraschenderweise wurrle nun gefunden. da/3 makroporose Membranen aus an sich unvertraglichen 
und nicht mischbaren Polymeren. die in jedem beliebigen Mischungsverhaltnis zu homogenen Giofllosun- 
i gen verarbeitol wordon konnon, wonn bostimmle unloslicho Fullstolfo oindisporgiort wordon, im Verbund 
mit darauf angebrachten porenfreien Polyurethan(PU)membranen die eingangs erwahnlen besseren Trenn- 

/5 effekte aufzeigen. 

Werden beispielsweise eine 20 gew. -%ige Losung von Polyurethan in DimothyHormamid (PU/DMF- 
Losung) und eine 20 gew. -%igo L5sung von Polyacrylnilril in Dimelhyllormamid (PAN/DMF-Losung) unter 
RDhron vorrnischl, so kornmt os noch kurzorn Slohon zur Phasonsoparolion. Dorartigo Gornischo sind 
instabil und als Gic/3tosungcn fiir die Mombranhcrstcllung niclit gccignct. Vcrcinigl rnun dagcgcn dicsclbcn 

20 Polymer/DMF-Ldsungon unler gleichzeitigem oder nachlrSglichem Eindispergieren von FOIIslonen, boi- 
spiolswoiso von Talkum, so orhall man homogono. stabilo GioOIosungon. die lOr dio Mombranhorstollung 
nach dor Mcthodc dcr Fiillungskoagulotion gccignct sind. 

Die aus dorartigen Gio/ll6sungen hergostollton Mombranon zoigon im Vergloich zu don bokannlen 
deutlich groOere Poren an der Obertlache und eine sehr viel hohere Gesamtporositat. 

25 Wie die elektronenmikroakopischen Autnahmon vom Quorschnitt diosor Polymormombranon zoigon, 
handell es sich um Strukturon mil oinom filzartlgen Aulbau. w^hrond dor asymmotrischo Strukturaufbau dor 
dichteren Polymerhaut an der Membranoberflache fast vollstandig zurUckgedrangt isi. An der Membran- 
oborfiacho sind boi oinor Mombran dor obigon Rozoplur durchschnittlicho Porondurchmossor von bis zu 30 
um zu erkennen. 

30 Die zur Hersiellung derartiger MembramnaUlzen ertorderlichon PolymeryieOliisunyon rnO'JSon dio 

folgenden Bedingungen erfullen: 

a) Die Ltisungen der einzelnen Polymerkomponenlen dUrfen nicht mileinander mischbar sein. Bei 
mischbaren Systemen werden in Analogie zu konvenlionellen Giefllosunyen feinporose Membranstruktu- 
ren mit ausgepragter asymmetrischer Struktur erhalten. 
:tb b) Die Ltisungsmltlel dm einzelnen Polymer kncTipoimnton iniissnri milniriandfir misnhbar spin. 

c) Um die nichl mischbaren PotyiTierkomponHnlen in hurnoyHne Gie/JI6suiiyHn /u UbHrlDhr«n, mUssen 
geeignelB unloslicho, beispielsweise anorgsnischo FUtlstoffo. oindispnrgiorl werrion. 
Die Art des Fullstoftes kann In manchen FfiHen wichlig sein tur die Stabilitat und Homogenitat der 
Giofilosung. WShrond beispiolswoiso Gio/JISsunyon aus PU/PAN-Gomischon mit Tilandioxid (TiO? RKB2®. 
40 Dayor AG) odor Dariumsulfat (Olanc Fixo Mikron®. Sochllobon) mil spozifischon Oboilltichon von olwo 3 m" 
/g (Toilchengra Oo olwa 0.5-1.0 um) bozOglich dor StabililSt und Hornogoniiai wonigor gUnsiig sind. zoigon 
Losungen aus dem selben Polymergemisch mil Talkum {Talkum AT 1. Norwegian Talc) eine gute 
Homogenitat und Dispersionsstabilitat. 

Ahnliche gute Ergebnisse konnten auch mil sehr feinkornigen FOIIstoffen mit grofler spezifischer 
45 Oberflache erhalten werden. beispielsweise mil Tilandioxid Degussa P25 (etwa 40 m^ /g) oder Siliciumdio- 
xld Aerosil 200® Degussa (200 m''' /g). Auch Gemische von Talkum mit Bariumsullat oder Talkum mit TiOi; 
RKB2® bzw. Tilandioxid P25®. Degussa. mit Bariumsulfal fOhren zu geeignelen Giefllosungen. Auch durch 
Eindispergieren von mikrokristalliner Cellulose (beispielsweise Arbocel B E 600/30 ®. J. Rettenmaier & 
Sdhne) konnten geeignetc Gie/Ilosungcn hcrgcstcllt werden. Weitcrc gccignctc Fullstoffe sind CaCOa, 
so MgCOa, ZnO sowie Eisenoxide. 

Die Funklion und Wirkung dos FOIIstotfs ist dio UbortOhrung der instabilen inhomogonen Polymerlosung 
in stabile und homogeno Giefllttsungen; dor Mochanlsmus diosor "Lbsungsvermlttlung" Ist nicht bekannt. 

Die PorongrGflo wird Uber die Auswahl der Polymoro und dor jowoiligon Mongonantoilo gostouort. Die 
FUllsioffe haben keinen oder nur einen untergoordnoton EinftuO atrf die Porengrofle. Die Pariikeldurchmes- 
65 ser der Fullstoffe llegen in oiner viel klelneren GriJ/3enordnung (i 5 um) als die Porendurchmesser der 
Polymermembran (S 30 um). FUr die Porenbildung der erfindungsgemaOen Membranen ist der Proze/J der 
FSIIungskoagulalion in Kombination mit dem hier beschriebenen Typ von Giefilosungen veranlworllich. Der 
Bereich der durchschnittUchon Porengrtifle dor erfindungsgemSilon. rnakroporttson Menibranon bolr^gt 10 
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bis 30 urn. txjvorzugt 15 bis 25 um. Eino solcho durchschniUlicho PorongrCflo schlio/ll das Auttrotan von 
Pofcn in eincm darunlcr licgcndcn Bcrcich (bcispiclswcisc ab l itm) sowic in cincm darUbcrlicgcndcn 
Berolch (beispielswoiso bis 50 um) nlchi aus. 

Zur Herstoilung der makroporiJsen, FUllslotf onmanondon Membran nach I) konnon boisptolswoise die 
b folgenden Polymerklassen eingeseUt werden: Celluloseester. Polyvinylester. Polyurethane. Polyacrylderiva- 
l« b^w. AcrylcopolyiMBfe. PulycarbonalB und ituo Copulyri»«fo. Puiysulfunu. PolyainiOw. Pulyirnide. Polyhyd- 
anloina, Polyslyrol bm. Slyrolcopolymfire, PoIy(pafa-dimBlhyl-ptienylonoxid). PoIyvinylidHnfliiOfirt, Poly- 
acrylnitril, Elliylen-vidyl-acetal-copolymere mil niindeslens 50 Gew. -% Vinylacetal. 

In bevar/uglBr Woise werden /wei oder drei unvBrUSylicha Polyiiiere aus der Klassa Polyurelliane. 
to Polyacrylnitril. PolyvtnylacGtat. Polyslyrol. Polysullon. Polyvtnylirionfluoriri. Pniyamirl, Polyhydanlnin iind 
Ethylenvinylacetat-Copoiymere mit mindestens 50 Gew. -% Vinylacetat fiingesetzt. Beispiele fur binare 
unvertragliche Polymersysleme sind: 
, - Colluloseester/Polyvinylostor (wio Collulosoacolat Collidor CP®/Polyvinylacotal Mowililh®) 

- Polyurethan/Polyacrylderivate (wie DesmodcrrB KBH*/ Polyacrylnitril Dralon T® oder Desmoderm 
75 KBH®/ aminmodifiziertes Dralon A® oder Desmoderm KBH®/ anionisch modifiziertes. d.h. mil 

Sulfonatgruppen versehenes Dralon U®) 

- Polycarbonat-Copolymere/Polyurethan (wie Polyetherpolycarbonat/Desmoderm KBH®) 

- Polyvinylderivato/Polysulfono (wio Polyvinylidonftuorid/Polysulfon Udol P 1700®) 

- Polyamide bzw. Polylmide/Polystyrol bzw. Styrolcopolymerc 
20 • Polyipara-dimelhyl-phenylenoxidyPolyvinylidenduorid 

- Polyhydantoin/Polyslyrol 

Als wcitcrc Zwcicrkombinationcn scicn gcnanrt: 
Dralon LKiP'Mowilith®. Collidor CP«/Dralon U»; lornaro Polymorgomischo sind boispiolswoiso Collidor CP»/ 
Uralon U«/PolyBtyrol. Mowililh R»/Dosmoderm KBH«/ Polyvinylchkxid. Desmoderm KBH»/Mowilith 
25 H®/Dralon 1®, woboi Dralon I® auch durch Uralon A® orsotzl soin kann. 

Bevorzugte bin^ro und tornSro Polymorsyslomo sind; 
Desmoderm KBH®/Dralon T®. Desmoderm KBH®/Dralon A®. Desmoderm KBH®/Mowi!ilh®;Dralon T». 
wodol Dralon T^ft' auch durch Dralon A® odor Dralon U* orsotzt soin kann. 

Die chemischen Strukturen dor bcvorzugt oingosolzton Polymofo sind im Anhang zu don AuslUhrungs- 
•jo beispielen beschrleben. 

Das fur die Porendurchmesser ertorderliche Mengenverhaltnis der Polymere in den jeweiligen Kombina- 
tionen laflt sich durch entsprechende Versuche ermitteln. 

Wenn mindestens zwei solcher Polymere in annahernd gleichen Mengen gemischl werden, erhalt man 
in der Regel hohere Werte dor durchschnittlichen Porengroflen; boi slarkor unterschiedlichen Mengen 
erhalt man niedrigere Werte. In der PolymergieCltisung sollten mindestens 10 Gew. -% eines Polyrneren. 
be/ogen au( die GesanUinenge alier Polyrneren. vorliegen. 

Zur Herstoilung von Gio/Jiosungen der bevorzugton Polymerkombinalionen ist Dimethylformamid (DMF) 
als Losungsmittcl gut gceigncl. Wcitcrc gocignctc Lttsiingsmittcl sind in Abhongigkcit von den vorwendcten 
Polymoren: N-Melhyl-pyrrolidon (NMP). Dimothylsulloxid (DMSO). Diniolhylacoiamid. Dioxolan. Dioxan. 
40 Acolon. Molhylothylkoton odor Ckillosolvo® . 

Die L65ungsmittelmenge wird so bemessen. dafl eine Viskositat der GiefllSsung erreicht wird. die im 
Bereich von 500 bis 25 000 mPas erreicht wird. In der Regel entsprichl das einem Polymergehalt von 10 
bis 40 Gew.-% an der gesamten GieOlosung. 

Neben den oben bereits genannten FQIIslolfen seien rioch Zeolithe und Dentonile genannl, ferner 
-*5 Gemischo von TiOz mil BaSO^ oder Talkum mit BaS04 . lornor Gomische von TiOz mit grofler und kloiner 
spezifischer ObertlMche wie TiO^ RKB2® Bayer/TiO^ P 25® Degussa. Bevorzugte Fullstoffe sind: Talkum. 
mikrokristalline Cellulose. Zeolithe. Benlonite, BaSO*. TiOz und SiO^. 

Der Gesamtproze/1 der Herstoilung dos Antoils i) an don orfindungsgemaflon Verbundmembranen laflt 
sich anhand cines bevorzugton Bcispicis wie tolgt bcschrcibcn: Die jewcils ca. 20 gcw.-%igcn DMF- 
50 Polymerldsungen aus Desmoderm KBH®. Mowilith® und Dralon T® wurden unter Eindispergieren von 
Talkum mit Hilfe eines schnell drehenden ROhrors (Dissolvor) zu einor homogenen PolymergieSlosung 
vermlscht. Nach dem Entgason im Vakuum wurde dieso Gio/JIOsung mit Hilfo eines Rakels In einor 
Schichldicke von boispiolsweise 150 um aul oin TrSgorsubstrat aulgebracht und in das Koagulationsbad. 
beispielsweise reines Wasser. gelauchl. Nach einer Verweilzeit von etwa 2 Min. wurde die dabei entstande- 
66 ne mikroporose, FuHsloU enlhaltande Membran aus dem Koagulationsbad genommen und mit Warmluft 
gelrocknet. 

FUr die Herstellung der Giei3l5sung kbnnen auch Tenside, beispielsweise Dioclylnalriumsulfosuccinat 
Oder Dodecylbenzolsulfonale eingeselzt werden. Auch wasserlSsiiche Polymere, wie Celiuloseelher, Poly- 
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othylonglykolo. Polyvinylalkohol odor Poiyvinylpyrroiidon kdnnon Boslandloii dor Polymorgiofllttsung soin. 
Als weilerc ZusSUe kommcn sogcnannte Koagulationshilfsmillcl. wic bcispiclswctse kattonischc Polyurct- 
handisperslonen (wie Desmoderm Koagulant KPK®) in Frage. 

Oas zum Autbringen der G)e/ll(5sung oingesetzto TrSgorsubstrat kann otn solches sein, das lodigiich zur 

s Herstollung der makroporosGn. FUllstoff enlhaltondon Moinbran nach i) dicnt und daher nach dern Koagula- 
tiunsvurgatig vut) i) wiudui abgH/uyun wird. Hiui/u iiiu/I d<is TrSyui subslral glall s«in und isl buisptHlswuisM 
Glas, PolyHthylonlnroplUhalalfolin odur oiii siliktitiisim Ins Tfagnrrnatofiiil. Soli jikUm;!! did nrlinilunusymna/lii 
VeibundniciTibian aus i) und ii) zur Verbcsserung dcr rnedianischen Stabilital rnil eiiiem Stutzniaterial 
varseheii sein. vBrwendut man als Tr^gursubstral flUsstykHilsidufLhlSssrye Malwrialien. wib PolyinBryewebe 

to odor Polymorvliosn. aul dnnon dio makroporbao. Flillstofl nnthnllnndo Mnmhran i) otno guln Hadung /nigl. 
Die Mitbenutzung eines solchen Stutzmaterials (Gewebe odcr Vlies) isl Kir dift ftrlindungsgemaflen Ver- 
bundmembranen bevorzugt. 

I Es ist fornor bekannt. zur Vorgroflorung dor Oborllacho von Mombranon diose auflor in dor Form von 

Folien. deren Herstellung socben bcschricbcn wurdc, auch in Form von Rohren. Schlauchcn oder Hohlfa- 

f5 sern zu verwenden. Diese konnon zur Erreichung von maxtmalon Mombranoberflachen bei mogGchst 
gsringen Apparatevolumina in speziellon Tronnetnhoiten angoordnol und vorwendel warden, die Module 
genannt werden. Solche Rohren. Schlauche oder Hohlfasern konnen beispielsweiso dadurch hergesteitt 
wordon, dafl boi oinor konzontrischon ZwoistoffdOso durch don aufloron Ringspalt dio obon boschriobono. 
Fullstolf enthaltcndc und dadurch stabilisicrtc Gicfllosung gcprcOt wU6, wahrcnd durch die zentralc 

20 DUsenoffnung ein Koagutationsmlttel wie Wasser gepreOl wird und die austretondo GteOlosung au/)erdem in 
ein Koagulationsbad wio Wassor ointrilt; dadurch wird dio Koagulation von innon und von auflon vorgonom- 
mcn. 

Aul die makroporose, FullstoH enthahendo Membran i) wird nach Koagulation und Trocknon elne 

porenlreie Polyurelhan(PU)membran durch Giefltechnik aufgebracht. 
25 Die Starke dieser porenfreien PU-Membran betrSgt 0,5-500 um, bevorzugt 5-50 um. 

Polyurethane fur diese porenfroie PU-Membran ii) und ihre HGrslollung sind bekannt. Polyurethane 

werden im allgemeinen durch Umseuung von hohermolekularen Di-oder Polyhydroxyverbindungen und 

aiiphatischon, araliphatischon odor aromatischon Di- odor Polyisocyanaton sowio gogobononfalis sogonann- 

ton KottonverltlngorungEmlttnIn horgor-lollt. 
■JO Als OH-Endyruppen eruhaltende Ausyangsrnaietlatlen solan belspielswelse gunaiuii: Polyester dur 

Kohlensaure und aliphatischer Dicarbonsauren mit 2-10 C-Alomen, bevorzugt dsr Adipin- und Sebacinsau- 

re, mit aliphatischen Dialkoholen mit 2-10 C-Atomen. bevorzugt solchen mil 2 bis 6 C-Atomen, wobei die 

Dialkohole auch zur Erniedriyung der Schmelzpunkle der Polyester im Gemisch eingesatzt werden konnen; 

Pnlynstnr aus nlndnrmnlnkutaron allphatisctinn I actonnn und €..-Hydroxycart:)ons3umn, bovorzugt aus Capro- 
:is lacton bzw. t-i-HyciroxycnprinsJiufe. Hnrnn CartHiKylyrupprn mil Diolnri ufrtynKnt/l wnrdnn Kind; (nrnnr 

Polyalkylttfiolhordiole. spe^ietl PolylolrariiBlhylHnbUittrdiolo. PolylfitnelhylHiiolhttrdiuIe. Pulypropylonylykol 

Oder entsprechende Copolyethor. 

Als Diisocyanale werden aromatische Diisocyanate. wie Toluylendiisocyanat. m-Xylylendiisocyanat. 

araliphatische Diisocyanale. wie Diphenylmethan-4.4'-diisocyanat oder auch aliphatische und cycloaliphali- 
40 sche Diisocyanate. wio Hexamothylendiisocyanat und Dicyclohoxylmethan-4.4'-diisocyanat sowio Isophoron- 

diisocyanat verwendet. 

Diese Ausgangsmaterialien k6nnen gegebenenfalls mit zusatzlich eingesetzten Dialkoholen auch zu 
sogenannten Prepolymeren umgeaetzt und anschlle/Jend mit welteren DI oder Polyhydroxylverbindungen 
und Di- oder Polyisocyanaten und gegebenenfalls weiteren Kettonverlangerungsmittel erneul polymerisiert 

45 werden. Neben den bei Verwendung von Diolen und Diisocyanaten erhaltlichen zweidimensional vernetzten 
Polyurethenen konnen auch dreidimensional vernetzle Polyurethane erhalten werden. wenn bei der Polyme- 
risation gleichzeitig Trihydroxyverbindungen und/odor Polyole und/oder Tris- und/oder Polyisocyanate als 
Ausgangsmatorialion oingosotzt wordon. 

Einc drcidtmcnsionalc Vcrnctzung la/lt sich jcdoch ouch crrcichcn. wcnn man noch frcic Hydroxyl- 

50 und/oder Isocyanat-Gruppen onthaltondo zwoidimonsional vornotzto Polyurethane anschlioflond mil irilunk- 
tionollon Alkoholon und/odor Isocyanaton woitor umsotzt. Gloichfalls lasson sich solcho droidimonsional 
vornotzton Polyurothano durch anschtiofJondo Umsotzung von zwoidimonsional vornotzton Potyurothanon 
mit froion Isocyanat-Endgruppon mit goringon Mongon von Polymoron mit roaktionsffihigon Wasser stolfato- 
men enihalienden Endgruppen wio Formaldehyd- odor Melamin-Harzon erhalten. FOr die porenfreien PU- 

65 Mombranen M) worden bevorzugt fllmbildGndo elastischo Polyurolhane verwondot, die als sogonannto 
"Einkomponenlen-PU" mil einer Kennzahl (Aquivalenl) 
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NCO 

bzw . 


OH 4 NH2 

von alwa 1.0, alwa im BHreich 0,95 bis t.1, hHrgosloIII worclHit. Dal>ei wordBM als Diola insbesonriBfH 
Butandiol-1.4-adipinsauiepolyest8i. Hexamelhylenylykol-l,6-adipinsaurevo!yesler und HeKandtol-1 .6-poly- 
carbutial BiiiguseUt. 

10 Als Diisocyanato kommen bovor^ugl Isophoron-riiisocyanal. 4.4*-Diisocyanalo-diphonylmB!ban iind 

Totuylen-diisocyanat in Frage. Als Kettenverlangerungsmittel werden bevorzugt Ethylengtykol. Bulandiol-l ,4. 
Ethanolamin und Diamino-dicyclohexyl-methan verwendet. 

' Zu dioser GruppG gohoren auch Polyurothane. dio aus oinom Propolymoren mit Iroion Hydroxylgrup- 
pcn. einem Diol und Diisocyanat mit eincr Kcnnzahl 

75 

NCO 

elwa gleich 1 

OH 

20 

horgostollt sind. 

Einc wcitcrc bcvorzugtc Gruppc dcrartigcr filmbildcndcr Polyurcthanc sind sogcnonntc 
"2weikompononten-PU" einos dor vorgenannton Polyurethane. die durch anschlio/Jendo woitere Polymorisa- 
l(on mil einom Polyol wie Trimethylolpropan und Qegebenenlalls einem Kettenverlangerer wie 1 ,3-Butyleng- 
25 lykol und einem Diisocyanat vemetzt worden sind. Zu diesor Gruppe dor "Zwotkomponenten-PU' gohoron 
auch solche Polyurethane. dio anschlieOend mit Formaldohyd- odor Molamin-Harzon woitor vornotzt wurdon. 

Selbstverstandlich konnen fOr die Herslellung der porenfreien PU-Membranen ii). wie sie in den 
erfindungsgoma/len Vorbundmombranon oingosotzt worden, auch andoro Polyurolhano eingesolzt werden; 
lediglich sotche Polyurethane sind nicht geeignet. die sich in den zu trennenden aromatischen und 
30 aliphaiischen bzw. cycloaliphatiscben KohlenwasserstoMen aufl^>S6n. 

Nebon der obenerwahnten Giofllochnik zum Aufbringori dor poronfroiof* PU-MomUran 11) aul cJiu 
mikroporose. FOIIsloff enthallende Membran i) isl grundsSUlich auch das Aufbringen durch Extrusion. 
Kalandrieren oder Sprilztechnik denkbar. Das Aulbringen durch Giefltedinik ist jedoch bevorzugl. 

Innerhalb der Giefllechnik ist es eine mogliche Ausfuhrungsform, der PU-Giefllosung Acrylate zuzuset- 
zen. Diese zugesetzten Acrylate ermoglichen es. die porenfreie PU-Membran ii) innerhalb der erfindungsge- 
ma/Jen Verbundmembranen durch UV-Beslrahlutig oder y-Slrahluny oder Eleklronenslrahlen /u verneUen 
und dadurch mechanisch zu slabilisieren. 

Als Acrylate kommen Acrylsaure- und/oder Methacrylsaurcester von Diolen mit 4-12 C-Atomen oder 
von Tri- bzw. Tetraalkoholon in Frage. insbesondore Bul£jndiol-1.4-acrylal. Butandiol-bis-melhacrylal. beson- 
40 dors aber Tfimothylolpropan-lrisacrylat. Trimolhylolpropan-lrimolhacrylat odor Pontaorithrit-totraacrylal bzw. 
Ponlaorilhrit-totramothacrylat odor Urolhanacrylato (boispiolswoiso Umsotzungsprodukto aus Trimothylolpro- 
pan. tsophorondiisocyanat und llydroxyothylacrylal) in rrago. Ihro Mof>oo botrtigt 4-24 Gow.-%. botoQon 
fluf dlts Gosamlmengo an PolyuroUion und Acrytolon. Man crtiilt domit oin vofnotzborca Acrylal- 
Polyurethan-Blend fur ii). In besonders bevorzugler Weise wird Trimettiylpropan-trisacrylat eingesetzt. 
45 Geht man zur Herslellung der porenfreien PU-Membran ii) von wa/Jrigen PU-Dispersionen (Angew. 
Makromolek. Chemie 98 (1981) 133-165) aus. konnen diese zur Verbesserung der mechanischen Festigkeit 
gegebenenfalls mit CaTBodiimiden vernetzl werden. 

Forner konnen bei der Herslollung dor PU-Membran ii) auch Woichmacher wie Nonylphenol oder 
Fullstofic wic feinteillges SiO^ (bcispielswcise Kicsclgel odor Aerosit-Typcn dor Fa. Degussa) sowie 
so Zeolithe eingesalzt werden. 

Die Erfindung betrifll weiterhin die Herslollung von Vorbundmombranon der obongonannten Art. die 
dadurch gekennzeichnet ist, da0 man 

a) in eine Losung, enthaltend wonigstons zwoi unvortraglicho Polymore in Mongen. die zu oinor 
Phasenirennung in der Losung fUhren, einen unloslichen das Entstehen einer homogenen gieOlosung 

65 bewirkenden FUltsloft elndisperglen, 

b) die erhaltene. homogene glefllOsung zu Membranen in Form von Folien, ROhren. Schiauchen oder 
Hohlfasern verarbeilet und eine Fiillungskoagulation durchlUhrl und 

c) auf die hierbei erbaltone makroporOse. FUllslofI enlhaltonde Membran eine porenfreie PU-Membran 
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aufbiingt. 

Bei dcr Herstellung der Mcmbrancn im Schritt b) in Form von Folicn wird die LOsung auf ein 
TrSgorsubstrai aulgebrachi. und nach dor Failungskoagutailon In der obon boschriobonen Woiso vor der 
OurchfOhrung des Schrittes c) wird das Koaguial vom TrSgersubstrat abgol6sl. 
i In bevorzugter Welse wird dieses Verlahren jedoch so rnodifiziert. dafl das TrUgersubsUat ein SluUma- 

turial dor yenanrilwn Arl isl, welches an dwr Vorbundinunibraii vorbloibl. A/ischlieflend wird ini Giefiveffahryn 
die porenfreie PU-Membran ii) in der oban heschrtBbenBn Weise aulgebrachl. 

Fur den Fall dei Herstellung der erfindungsgemaflen Verbundmembranen in der Form von Rohren. 
Schlaucheri oder Hohlfasern wird nach dar HorslBlluny der makroporbsen. FuNsIuIIb enthallenden Meinbran 

JO i). baispielsweise durch Extrusion und Koagulation in dor oben besctiriebonen Weise, eine PU-Giefllosung 
zur Herstellung der porenfrelen PU-Membran ii) durch GieOen an das Innere solcher Rohren, Schlauche 
Oder Hohlfasern gebracht. wobei gegebenenfalls mit einem Inertgas nachgespQIt wird. um beispielsweise 

t boi Hohlfasern oin VorKlobon dos Innoron zu vormoidon. Diosos Inortgas kann gloichzoitig vorgowarmt soin. 
um das Verdunsten des Losungsmittels aus der GieClosung zu bewirken. Eine solche Art der Anbringung 

;5 von ii) ist geeignet. um das aufzulrennende Gemisch aus gegebenenfalls mit Niederalkylresten. Hydroxy!. 
Chlor Oder Brom substituierten Denzolen und aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstof- 
fen. Alkoholen. Elhern. Ketonen und'oder Carbonsaureestern oder das solche Benzole enthaltende Abwas- 
sor in das Innoro diosor Rohren, Schlaucho odor Hohlfasern zu bringon und das arn gogobononfalls 
substituierten Benzol angcrciclicrtc Pcrmcat an dcr auflcrcn Obcrllachc dcr Rohren, Schlauche oder 

20 Hohlfasern abzunehmen. Dieso Art des Aufbaus der orfindungsgema/Jon Verbundmombranen ist dann 
bosondors gUnstig. wonn von dor Mischungssoilo zur Pormoalsoito oin Druckgofallo von oinom hohoron zu 
cincm tictcrcn Druck nngcbracht wcrdcn soil. 

Danoben ist grundsatzlich auch dor umgokohrto Einsatz moglich. namlich das Horanbringon dos 
Ausgangsgflmischos an die auflarft Uborllacho der Rohren. Schlauche oder Hohllasern und der Abzug des 

25 Permeats von der inneron Obortlacho. l-ur dieso Austuhrungstorm mu/3 die PU-GioOl6sung zur Hormollung 
von il) an die ^ufloro Oberliacho von R6hron. Schiauchen odor Hohllasorn aus dor makroporCsen. FUllstoff 
enthalienden Membran i) herangebrachi werden. 

Die Ertindung betriftt weitorhin die Vorwondung dor obon boschriobonon VGrbundmombranen fur die 
Abtrennung von Benzol, das ein- bis dreifach durch Chlor. Brom. Ci-C4-Alkyl oder Hydroxyl substituiert sein 

30 kann. aus aliphatischen und/ oder cycloaNphatlschori Kohlonwassersioflon. Alkoholon, Elfiorr*, Kelonon 
und/odor Carbonsauroostor udor aus Abwussor. 

Gegebenenfalls substiluierte Benzole sind: Benzol. Toluol, Xylol. Elhylbenzol. Propylbenzol, Chlorben- 
zol. Dichlorbenzol, Brombenzol, Phenol oder Kresol. 

Aiiphatische bzw. cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, aus denen das gegebenenfalls substituierte 

3b Benzol abgetrennt werden soil, sind beispielsweise geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffe mit 5- 
14 C-Alomen. wie Penlan, Hexan. Heplan. ?-Melhyl- und S-Melhylhexan, ?.2-Ditnethylpentan. ;?.4-DimeOiyl- 
pentan. 2,2.3-Trimelhylbutan, oeradketliges oder verzweigles Telradecan, i-Octan oder cycloaliphatische 
Kohlenwasserstoffe. insbesondere mit 5 und 6 Ring-C-Alomen. die auch durch Ci-Ca-Alkyl. bevorzugt Ci- 
C4-Alkyl. besonders bevorzugt durch Methyl und Ethyl substituiert sein k5nnen. Diese aliphatischen bzw. 

40 cycloaliphatischon Kohlenwassorstoffo k5nnon oinzoln odor als Gomisch vorliogon; bovorzugto Gomischo 
sind solche petrochemischer Herkunft. boispiolswoiso fUr Kraflsloffo gooigrrot. EJovorzugto cyctoaliphatischo 
Kohlenwasserstoffe hierin sind Mettiylcyclopontan. Cyclohoxan und Melhylcyclohexan. Ebenso kQnnon auch 
mehr als ein gegebenenfalls substUulertes Benzol zur Abtrennung im Gemisch vorhanden sein. 

Als weitere organische Losemittel. aus denen sich gegebenenfalls substiutierte Benzole mit Hilfe der 

45 erIindungsgema/Jen Membran ablrennen lassen. kommen Alkohole, wie Elhanol; Ether, wie Dioxan; Ketone, 
wie Cyclohexanon und Carbonsaureester. wie Ethylacetat In Frage. 

Die Abtrennung erfolgl durch Flussig-FIGssig-Permeation, Qasformig-Gasformig- Permeation oder 
FIOssig-Gasformig-Pervaporation, tx)vorzugl durch Flussig-Gasformig-Porvaporation. Die hiorzu orforderli- 
chcn Tcchnikcn sind dcm Fachmann bckonnt. In bevorzugter Weise wird mit cincm Dnjckgctallc in 

50 Richtung des Permeats gearbeitet. wozu auf der Permeatseite ein Unlerdruck (z.B. 1-500 mbar) angelegt 
wird. 

Es ist uberraschend. daB die erfindungsgemaflen Verbundmombranen oinen dautlichon verbosserton 
Trennfaktor fUr gegebenenfalls substituierte Benzole bositzen. 

Als MaB fUr die Abtrennwirkung wird allgemein der Trennfaktor a angegeben, der ein Ma/J fOr die 
65 seloklivo Pgrmeabllit5t dor Membran darslellt; er 1st durch folgende Gloichung doflnlert: 
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a « X , 

b 

in (Jer 

Cap urid Cop die Konzentralionon dei StoHe A und B iin Pctrntjat sowir; urui Cd^ die ontspreclien- 
dan Kufi/etilrcitiunun iin /u IrHnnHudHii Gwinisch (y) UndHulHii. wofin A jHWHils diH Hb/ulfHiinHfidH Kumpo- 
to nnnlo. im vorlioQnndnn fall das yngnhnnniilalls siihslituinrtn Dnn/ot (odnr mnhrmo Oon/oln). und D dm 
andere oder die ubrigen KomponftnlRn drs Gemischrn bcdfiulftn. 

Ein sehf Uberraschender Effekt der erfindungsgemaflen Verbundmembranen ist ihr erfolgreicher Einsatz 
(Zur AbUonnung von gegobonenfalls substituiortom Donzoi aus Abwassor. 


75 Beispiel 1 


a) Herstellung der makroporosen. FOllsloffe enlhaltenden Polymerblendmembran: 

21,6 g einer 17 %igen Dralon T®/DMF-L6sung. 

20 65,2 g einer 20 %igen KBH»-Polyurethan/DMF-L6sung. 

86.6 g oinor 25 %igon Mowililh 50®/DMF-L6sung. 
22,5 g Natriumdioctylsultosuccinat, 

14.8 g TalkumATI. 

59.4 g Bariumsulfat (Blanc Fixe Mikron). 

25 17,3 g KPK® (Bayer AG. kationischo Holyurothandisporsion) und 
140.0 g DMF 

wurden mil Hilfe eines schnelldrehenden ROhrers (Dissolver) zu einer homogenen Dispersion verarbeitei. 
Nach Entgason im Vakuum wurdo dioso Gio/Jltisung mit Hilfo oinos Rakolmossors in oinor Schichtdicko von 
150 um auf ein 200 urn dickes Polypropylonvlics (Typo FO 2430 dor Fa. Froudonbnrq) boschichlol nnd 3 
'JO Min. In Wassur Uul 45' koagullurt. Diu dabul tintsundofui aut du( trUgorfollu ruhontU) I'olynuMdiatrU wiuiltt 
niit Warrniuft yoUocknot. 

b) Aufbringen der porenfreien PU-Membrart: (Herstellen der erfindungsgema/Jen Verbundmembran) 

.**,s Die narh a) erhallRnR pnr^isn Mnnluanrnatrix vvufdn mit Inlgendom Polyurnlhan hesrhirhlnt: 

100.0 y Putyhuxandiuladipdt (initUttrus MolHkularyHwichl ulwa 850), 

57.5 g Isophofondiisocyanat unci 

23.7 g tsophorondiamin 

lieO man in bekannler Weise miteinander reagieren. Eine 30 %ige Losung (Gewichl/Volumen) dieses 
40 Polyurelhans in oinom Gomisch von Toluol und Isopropanol (1:1) wurdo durch oino Drucknutsche fillriort 
und so lange stehen gelassen. bis sie btasenfrei war. Diese PolyurethangieSlosung wurde mit einem 
Na/lauftrag von 100 um auf die in a) beschriebene makroporose Tr^germembran aufgetragen. Mit Hilfe von 
Warmluft wurde das Losungsmlttel entfernt; dabel wurde die In Fig. 1 und 2 charaklerlsierte Verbundmem- 
bran Nr. 2 erhalten. 

<5 Durch Beschichlen einer Polyamid-Mikrofillrations-(MF)-membran (Fa. Pall, 0,2 um) mit derselben 
Polymergie/Jlosung nach b) unter denselben Herslellparametern wurde die in Fig. 1 und 2 charakterisierte 
Membran erhalten (zum Vergleich). 


so 


Beispiel 2 (zum Vcrglcich) 

Herstellen der Iragerfreien Polyurethan-Pervaporationsmembran 


Die in Beispiel lb) beschriebene PolymorgioJ3 losung wurdo in 100 um Schichtdicko auf eine transpa- 
ronte Polyeihylenterephihalatfolio (PET-Folie) boschichlol. Das LtJsungsmiitel wurde durch Abdampfen mil 
66 Warmluft ontfernl; dabol wurde der auf dor PET-Folie haftende Membranfilm orhalton. Durch vorslchtlges 
Abziehen von der PET-Folie wurde die In Fig. 1 bzw. 2 charaklorislerto Membran Nr. 1 erhalten. 


Beispiel 3 
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Horstollon oinor Vorbundmombran mit oinor porontroioa Aciylat-Polyurolhan-Blond-Tfonnschichi 

Zu oinor Polyuroihan-GlofllOsung aus 
25.0 g Polyurelhan (chom. SUuktur wlo im Bolspior ib). 
37.5 g Toluol und 
37.5 g Ibuprupanut wurduu 

3,75 g TfimelhylolpropanUiacfylal (Haiidelsprodukl Fa. Rohm) unri 

0.18 g I'Hydroxycyclohexylphenylketon (Irgacure 184®, Handelsprodukt Fa. Ciba-Geigy) als Pfioloi- 
iiitiatur gBgubeii. 

Die Mischiing wiirrio (lurch ROhrnn hontognnisinrt und /uni Enlgnsnn stotmn gnlassno. Dinsn GinOlo- 
sung wurde dann aul die im Beispiel la) beschriebcne Polymfirblendmembian in einer Schtchtdicke von 
150 urn aufgebracht und anschtie/Jend das Losungsmittel abgedampft. Die dabei entstandene porenfroie 
Acrylal-Polyurothan-Blondschicht wurdo mil Hilfo von UV-Licht vornotzt. 


;5 Delrchlungsbodingungon: 


20 


25 


Belichlungsgeral: Hanovia 

Strahlonquollo: MiUoldruck Quocksilbofdampdampo 

Lampcnielstung: 80 W/crt) 

Absland von Probe zu Lampe: 1 1 cm 
Bandgoschwindigkoit: ■ 10 m/min 

Die Trcnnwirkung und Durchflu/Jcharaktcristik dicscr Mcmbran cntsprach bci dor Toluol/Cyclohcxan- 
Trennung der in Beipsiel 1 (Fig. 1) beschriebenen Mombran. Jedoch konnten bei hohen Temperaturen 
verbesserte Membranstabtlitaten boobachtet werden. 

Beispiel 4 


Toluol/Cyclohexan-Soparalion 

30 Mil Hilfo einos Pervaporaior-Moduls, wie er z.B. in DE-A-3'1 4 1 JOO boschrlebwn isl. wurdon dio in don 

Boispiolen 1 und 2 bosctuiobofion Moinbranon unlor yloichon Bodingungon durch Ubor:>tiOrnon mil 
verschieden zusammengeseLzten Feed-L5sungen geteslet. Die Versuchsbedingungen und die Versuchser- 
gebnisse sind in Fig. 1 und 2 dargeslalH. 

Auffallend ist die Selektiviiatssteigerung bel ertindungsgema/Jer Verwendung der makroporosen Poly- 

:ib merblendmembran als Verbundkomponente. Wahrend die erIindungsgemSfle Verbundmembran mehrere 
Tago bbi 50 'C voll funktionsfaliig biieb, IosIh sich din PolyurHlhaninernbran Nr. 1 bai diHsen Bedifigungen 
nar.h einigon SUinrion aul. 


Erlauterung zu Fig. 1 und 2: 

40 

Aul dor Abszisso isl jowoils dio Zusammonsolzung dos /u tronnondon Slolfgomischos (Food) mit 
sleigondom Totuolgohalt angogobon. Aul dio Ordinate isl in fig. 1 dio Pormoalkonzonlralion mil sloigondoni 
Toluolgehalt und In Fig. 2 der entsprechende Permeatflu/J angogeben. Die erfindungsgemSiJe Verbundmem- 
bran Nr. 2 zeigt insbesondere im Bereich niedriger Toiuolkonzenlrationen erne unerwartete Selektivitatser- 
43 hohung (Vergroflerung des Trennfaktors o). Die makroporose, Fullsloffe enlhallende Membran (i) aus 
mindesens 2 unvertr.aglichen Polymeren tragi also zur selektierenden Wirkung bei. obwohl sie wegen der 
makroporosen Struktur dom Feed keinen Widerstand enlgegensetzt und damit keine nach der Vorslellung 
des Loslichkeils-ZDiffusionsmodells enlsprechendo Trennwirkung ontfaltot. Zusatzlich ist dio orlindungsgo- 
mai3c Verbundmembran insgcsamt mcchanisch und chcmisch auch bci hohcren Temperaturen stabiler. 

50 

Beispiel 5 


Abtrennung von Chlorbenzoi aus einem Abwassor 


65 Die 2u relnigende Feod-L6eung war ein Abwassor, das 10 % Ethanol und 150 ppm Chlorbonzol onthiQlt. 
Zum Einsalz kam die Verbundmembran Nr. 2 aus Beispiel 1. Die Feed-LOsung wurde statlsch (ohne 
Uberstromen) an der Membran gehallen (T = 30' C; Permaldruck p = 11 mbar). 

Nach einer Versuchsdauer von 4 Slundon war der Gehalt an Chlorbenzoi aul 0.02 ppm in der Foed- 
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L6sung rodU2tort wordon. 

BBispiet 6 

b Tfennung von Benzol/Cyclotiexaii 

Ziim EinsaU karn die VerbufidrnHrnluan Nr. 2 aus Bflispiol 1. ZiisainniHns«Uung iIbi FoBri-Losunn' 55 
% Benzol. 45 % Cyclohexan. 

Die Vorsuchsdufdiiahruny erfolytt* wi« in BeispiHl 3. Fs wufde uin Durchflufl von O.G l/nt^Jj ermiUell. Iin 
to Pormeat konnlen nur Spuren (< 0.5 % Cyclohoxan) foslonslollt wordon. 

Anhang: 

( 

Chemische Slrukluren der bevorzugt eingcsetztcn Polymcrcn 

75 

P olyurethan (KBH® . Bayer AG) 

Thormoplastischos Po!yaddukl. wolchos durch UmsoUung von 75 Toilon oinos Polyostors aus Adipin- 
saure. Ethylenglykol und 1 ,4-Butandiol (MG = 2000), 
20 25 Toilen ©ines Polyesters aus Adipinsauro und 1 .4-Bulandiol (MQ = 2250), 
25 Toilon 1 .4-Bulandiol und 
85 Tcllcn Dlphcnylmcthan-4.4'-dilsocyanot ' 
orhallon wurdo. 

25 Uraton I ® (Bayer AG) 


(-CH2-CH)„ 


50 


N 


75 000 


Dralon U(S) (Bayer AG) 

CHt 
I 

-(CHg-CH) — (CH2-CH) — (CH2-C)" M„ : 48 GOD 

\ I ^ 

OCH3 SOgNa 

91,5 Gew.->i 5,0 Gcw.-y. 3,5 Gew.-X 

Dralon A® (Bayer AG) 


50 


CH. 


4B 000 


(CH2-CH) (CH2"CH) (CHp-C-) 

I I ^1 

cw c=o 


c=o 


66 


OCHr 


I 

0-CH2-CH2"N(CH3)2 


91,3 Gew.-y. 4.9 Gew.-X 3,7 Gew,-y. 
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Mowilith 50® (Polyvinylacotat. Hoochst AG) 


(CH2-CH)„^ 

0-C-CH-, 
II ^ 

o 


^ 73 000 


Kalionischc Pnlyufethandi^priainn (KPK». Bnyrr AG) 

Dio Polyurothandisporsion diont als Koaoulotionshillsmtltol und ist oino kationischo. omulgalortroio 
Dispersion eines Umsetzungsproduktcs aus 

200 Teilen oines Polyoslors aus AdipinsSuro. Phlhalsauro und Cthylonglykol {MG = 1700). 

50 Teilen Toluyienditsocyanat, 

20 Teilen N-Methyldiethanolamin und 

6 Toilon p-XylyloMdichlofid. 

PatentansprUche 


1. Vcrbundmcmbrancn, bcstchcnd aus 

() einer makroporoson. FOllstoffe enthaltondon Mombran aus mindestens zwei in Ldsung unvertragli- 
chen Polymeren und 

it) einer auf t) angobrachton porontroton Polyurothan (PUhmombran 

2. Verbundmembranen nach Anspruch 1, dadurch gekennieichnei. dafl zwei cxjer drei unveriragliche 
Polymero aus dor Klasso Polyurothano, Polyacryinitril Polyvinylacotat, Polystyrol, Polysulfon. Polyviny- 
lidenfluorid. Polyamid, Polyhydantion und Ethylenvinylacetal-copolymere mit mindestens 50 Gew.-% 
Vinylacotat (Or i) gingeswi^i w«rdon. 

3. Verbundmembranen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnel, dafl ein oder meluere FUllsloffe aus 
der Gruppe Talkum. rnikrokristalline Cellulose. Zeolilhe. Bentonite. SiO^. Ti02 und BaSO^ eingeseUt 
warden. 


4. Verbundineinbranen nach Anspruch 1. dadurcli yekenn/eichnel. da/l sie /usai/lich ein Stiil/malerial 
onthalten, auf dem i) und dann ii) angebrachl sind. 

5. Verbundmembran nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnel. da/) die porenfreie Membran ii) ein 
vornotztos Acrylat-Polyurothan-Dlond ist. 

6. Verbundmembranen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnel. da/J als Acrylat ein oder mehrere Ester 
der Acryl' oder Methacrylsaure mlt aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Diolen 
und/oder Polyolen mit drei oder mehr OH-Gruppen, wobei die Diole 4-12 C-Atome haben, bevorzugt 
Butandiol- 1 .4-acrylat, Butandiol-bis-melhacrylat, Trimothy lolpropan-lrisacry lat, Trimethylolpropantrisme- 
thylacrylet. Pentaerilhrit-tetraacrylat, Penlaerilhrit-tetramethylacrylat oder Urethenacrylat, eingesetzt war- 
den. 

7. Verbundmembranen nach Anspruch 6, dadurch gckcnnzcichnct, 6aQ als Acrylat Trimethylolpropan- 
trisacrylat eingesetzt wird. 

8. Vertahron zur Horstollung von Vorbundmombranon, dadurch gokkonzoichnot. dQ(3 man 

a) in oino Liisung. ontliallond wonigsions zwoi unvortrttglicho Polymero in Morigon. die oinor 
Phasontronnung in dor Ldeung fOhron, oinon unl6Elichon, das Entstohon oinor homogonon gioOttt- 
eung bowlrkendon FUllBtof( oindlsporglorl, 

b) die ertiallene. homogene gieOIOsung zu Mernbianen in Form von Folien, ROhren. SchlSuchen 
Oder Hohlfasern verarbeilet und eine Failungskoagulaiion durchlUhrt und 

c) auf die hierbei erhallene makropori)se Membran eino porenfreie Polyurethanrnernbran aufbringt. 
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9. Vortahron nach Anspruch 8. dadurch gokonnzoichnol. dafl boi dor Horstollung dor VofOundmombranon 
in Form von Folien als Tragcrsubstral rUr das Vcrgicflen der unvcrtraglichc Polymcrc und FOIlstolfc 
enihallendon Liisung ein SiOtzmaterial bonuui wird. wolchos an dor Vorbundmombran vorbloibi. 

10. Verwendung von Verbundmembfanen nach Anspruch l zur Abtrermung von Beruol. das ein- bis 
. droitach durth Chlor. Brum. Hydroxy! odwr Ci-Ci-Alkyl subsliluiorl swin kann. aus aliplialibchwn 

und/oder cycloaliphaliscriBn KotilenwassorsloffHn. Alkoholen, EUmrn. KetunHn uncJ/orlHr CarbonsaiifBe- 
stern oder aus Abwasser. 

Claims 

1. Composite membranes consisting of 

' i) a macroporous fillor-containing mombrano of at loast two polymers which arc incompatiblQ in 
solution and 

ii) a pore-free polyurethane (PU) membrane applied to i). 

2. Composite membranes according to Claim 1. characterised in that two or tfuee incompatible polymers 
from Iho class comprising polyurothanos. polyacrylonitrilo. polyvinyl acotalo, polystyrono. polysulphono, 
polyvinylidcnc fluoride, polyarnidc, polyhydantoin and cthylcnc/vinyl acetate copolyincrs containing at 
least 50% by weight of vinyl acetate are used lor i). 

3. Composite membranes according to Claim 1, characterised in that one or more tillers from the group 
comprising laic, microcrystallino colluloso. zoolitos. bontonitos. SiO?. liO^ and BaSO* are used. 

4. Composito membranes according to Claim 1 , charactonaod in thai \hoy addnionaily coniain a support 
material onto which i) and then ii) are applied. 

5. Composito mombrano according lo Claim 1. charactorisod in that the poro-freo mombrano ii) is a cross- 
linked acrylato/poiyurethano blond. 

6. Composito membranes according to Claim 5. cliaractorised in that one or more esters of acrylic acid or 
methacrylic acid with aliphatic, cycloaliphatic or araliphatic diols and/or polyols having three or more 
OH groups, the diols having 4-12 C atoms, preferably butane- 1.4-diol acrylate. butanediol bis- 
methacrylate. trimethylolpropane trisacrylate. trimethylolpropane trismethylacrylate. pentaerythritol 
tetraacrylate. penlaerylhritol tolramethylacrylate or urethane acrylate, are usfjd a.s thft acrylaln. 

7. Composito membranes according (o Claim 6, charar.leriseri in lhal Irimelhylolpropano trisacrylate is 
used as the acrylato. 

8. Process for Uio proporation ol composito niombranos. choiuclorisod in that 

a) an insoluble filler which effects the formation of a homogeneous coaling solution is dispersed in a 
solution containing at least two incompatible polymers in amounts which lead to phase separation in 
the solution, 

b) the homogeneous coating solution obtained is processed lo membranes in the form of films, 
tubes, hoses or hollow fibres and precipitation coagulation is carried out and 

c) a pore-free polyurethane membrane is applied to the macroporous membrane obtained in this 
way. 

9. Process according to Claim 8, characterised in that a support material which remains on the composite 
membrane is used as the carrier substrate for casting the solution containing the incompatible polymers 
and fillers during production of tho composito membranes in the form of films. 

10. Use of composito membranes according to Claim 1 for removing bonzono. which can bo mono-, di- or 
trisubstituted by chlorine, bromine, hydroxyl or Ci-C^-alkyl. from aliphatic and/or cycloaliphatic hy- 
drocarbons, alcohols, ethers, ketones and/or carboxytic acid esters or from effluent. 

Revendlcatlons 
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1. Mombranos compositos. conslitu6os 

i) d'unc membrane macroporcusc. contcnant dcs charges. (orm<ic d*au moins deux polymferes 
tncompatibtes en solution ot 

ii) une mombrano en polyurethanno (PU) non poreuso appilqu^o sur I). 

b 

, 2. MuiTibranus cumpusitus suivanl ta revuiidicaliuti 1. caract^rist^es en guu duux uu iruis pulyrn^ies 
incompalibies de la classe des pnlynielhannas, du* polyacrylonitrilB. ilu polyacRtale do vinyls, riii 
polystyrene, d'une palysulfone. du polyfluoiuro de vinylidfene. d'un polyafnide. d'une polyhydantoine et 
du cupulyni&res ^Itiyl^nu-ac^latu de vinylu avuc au rnuins 50 % un puids d'ac^tale du vitiylu suiil 
10 utilises pour i). 

3. Membranes composites suivant la revendication 1. caracl^risees en ca qu*une ou plusieurs charges du 
\ groupo du talc, do la collutoso microcristatlino. dos zeotitos, dos bontonitos. do SiO?. TiO? ot BaSOi 

sent utilis^es. 

;5 

4. Membranes composites suivant la revendication l. caracterisees on co qu'elles contiennent en outre 
une matidre de soutien sur laquelle sont appliques i) puis ii). 

5. Membrane composite suivant la revendication 1, caracti^risdc en cc que la membrane non poreuse ii) 
20 est un melange acrylate-polyur^tlianne r^ticul^. 

6. Membranes composites suivant la revendication 5. caract6risces cn cc qu'on utilise commc acrylatc un 
ou plusieurs esters d'acide acrytique ou d'acido m4thacryliquo avoc des diols aliphatiques, cycloalipha- 
tiquos ou araliphaliques et/ou des polyois ayant trois ou plus de trois groupes OH. las diols ayant 4 a 

25 )2 atomos do carbono, do prdtdronco Tacrylato do butanod»oi-1.4. lo bis-rn6thacrylalo do butanodiol. lo 

trisacrylato do Irim^lhylolpropano, lo lr(sm<ithylacfylato do trirn(5thylolpfopano. lo t(5lfacrylalo do pofila**- 
rithfyiol, le tetramothylacrylate de pontaertthrytol ou racrylaio d'ureihanno. 

7. Membranes composites suivant la revendication 6. cafact4ris6es en ce qu'on utilise comme acrylate le 
3'j trisacfylate de irim^thylolpropane. 

8. ProctJd^ de production de mombrafics corTiposilcs. caiactt^risi? en ce que 

a) on incorpore une charge insoluble entralhant la formation d'une solution hornogfene ^ couler dans 
une solution contenant au moins deux (xilymeres incompatibles en quantites qui menent a une 

:ib separation de phases dans la solution. 

b) on transforme la solution k cx^uler hornogfenB oblHiiue en inHmbranes sous lormB da leuilles. de 
tubes, da luyaux souplos ou do fihros rrnusos ot on oKnclun uno congulalion (lar precifjilatinn. ot 

c) on applique sur la membrane macroporcusc ainsi oblenue une membrane non poreuse cn 
polyur^thanne. 

40 

9. Proc^d^ suivant la revendication 8, caract^ris^ on ce qu'on utilise, comme substrat de support pour la 
couldo do la solution contenant dos polym^ros incompatibles ot dos chargos lors do la production dos 
membranes composites sous forme de feuillcs, un materlau dc soutien qui rcstc solidairc de la 
mombrano composilo. 

45 

10. Utilisation de membranes composites suivant la revendication 1 pour la separation de benzfine, qui 
peut porter un t trois substiluants chloro, bromo. hydroxyle ou alkyle en Ci 6 C*. d'hydrocarbures 
aliphatiquos et'ou cycloaliphatiques, d'alcools. d'ethors, do cetones et/ou d'esters, d'acidos carboxyli- 
qucs ou d*unc cau r^siduaire. 

so 


55 
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